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Matematično modeliranje acidolize benzil fenil etra kot modelne komponente 
lignina in validacija modela 
Povzetek: Oblikovan je bil model za pridobitev kinetičnih parametrov acidolize benzil 
fenil etra s pomočjo dvomolarne H2SO4, ki ima pri reakcijah vlogo homogenega 
katalizatorja. Poskusi so potekali v treh sistemih topil: etanolu, metanolu in etanolu/vodi. 
Poskusi so potekali pri temperaturah med 160 in 200 °C v dušikovi atmosferi pri začetnem 
tlaku 106 Pa. Pridobljeni so bili podatki o konstantah hitrosti in aktivacijskih energijah 
reakcije. Model je bil sestavljen na podlagi poskusov v reaktorju z goščo. Predvideno je 
bilo popolno premešanje in upoštevano spreminjanje gostot tekoče faze, uparevanje topila 
in zmanjševanje mase tekoče faze skozi trajanje poskusa zaradi jemanja vzorcev. 
Funkcije parnih tlakov in gostot tekočih faz so bile pridobljene iz eksperimentalnih 
podatkov. Vsi modeli so predvideli linearno odvisnost reakcijske hitrosti od koncentracije 
H2SO4, za opis odvisnosti od temperature pa sem uporabil Arrheniusovo zvezo. Ujemanje 
modela je dobro, do večjih odmikov pride pri temperaturah reakcije 200 °C, kjer pride do 
negativnih odmikov eksperimentalnih vrednosti od modelnih. Model v etanolu je bil tudi 
validiran z dvema poskusoma, s katerima sem želel doseči čim višje konverzije. Razpad 
benzil fenil etra pri obeh reakcijah poteka po z modelom napovedani krivulji. 
 




Mathematical modeling of acidolysis of benzyl phenyl ether as a model lignin 
component and model validation 
Abstract: A mathematical model was developed to obtain the kinetic parameters of 
benzyl phenyl ether acidolysis with two molar H2SO4 which is the homogenous catalyst 
in the system in three solvent systems, ethanol, methanol and water/ethanol. The 
experiments were performed in batch reactor in the temperature range between 160 and 
200 °C in the nitrogen athmosphere at the initial pressure of 106 Pa. Homogeneity of the 
mixture was pressumed, density and pressure functions were created with curve fitting of 
experimental data. The volumetric change due to sampling was also described. Kinetic 
parameters i.e. reaction rate constants and activation energies were obtained. The reaction 
 
 
rate was linearly proportional to the concentration of H2SO4 and temperature dependance 
was described with the Arrhenius equation. The accuracy of the model was verified for 
the ethanol system.  
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1 Uvod  
Kot gorivo se trenutno v veliki večini uporabljajo fosilna goriva (premog, nafta in 
zemeljski plin). Tvorba fosilnih goriv traja leta in zaloge lahko dostopnih fosilnih goriv 
so vsako leto manjše, naravna pretvorba pa traja nekaj milijonov let. Iz navedenih 
razlogov iščemo energijske vire, ki se tvorijo veliko hitreje in obstajajo na dovolj veliki 
skali, da bi lahko nadomestili fosilna goriva. Rastlinska biomasa je del ogljičnega cikla 
(slika 1). Nastaja s procesom fotosinteze, pri katerem se v njenih kemijskih vezeh shrani 
veliko kemijske energije. Prednosti njene uporabe so predvsem hiter nastanek in velika 
razširjenost po habitatu. Uporablja se kot vir hrane, gradbeni material, vhodna surovina 
za organske polimere ipd. [1]. Odpadna in odmrla biomasa v naravi razpada z anaerobno 
in aerobno razgradnjo, pri kateri se energija pretvorbe porablja za delovanje 
mikroorganizmov.  
 
Slika 1: Pretvorba biomase v goriva in ogljični cikel in pretvorba nazaj v biomaso s 
pomočjo fotosinteze [1].  
Prednosti uporabe bioloških virov ogljika za sintezo organskih spojin sta predvsem 
obnovljivost virov in ohranjanje enake količine ogljika v ogljičnem ciklu [2]. Magistrska 
naloga se osredotoča na predobdelavo biomase pri njeni predelavi v biogoriva in 
kemikalije.  





Lignocelulozna biomasa je eden izmed redkih obnovljivih virov organskih molekul, ki so 
razširjene na dovolj veliki skali, da lahko ponujajo alternativo fosilnim gorivom kot viru 
kemikalij. Od fosilnih goriv se rastlinska biomasa razlikuje po kompleksnosti strukture, 
saj je velika večina ogljika v rastlinski biomasi vezanega v stabilne strukturne 
biopolimere in ne v bolj dostopne sladkorne, škrobne ali oljne frakcije [3]. 
Posebno je zanimiva razgradnja celuloze in hemiceluloze, saj so produkti degradacije teh 
enostavno fermentabilni sladkorji. Pred razgradnjo celuloze in hemiceluloze je treba ločiti 
ti enostavno razgradljivi frakciji od zelo stabilnega lignina. Lignin lahko predstavlja do 
30 % biomase. Ker njegova valorizacija poviša ekonomičnost procesa, je potrebno 
poznati njegovo molekularno zgradbo in način njene razgradnje.  
Lignin je aromatska, tridimenzionalna, zamrežena makromolekula, ki je poleg celuloze 
glavna komponenta lesa. Njegova struktura se po rastlinskih vrstah spreminja, zanj so 
značilne aromatske spojine, ki so povezane z etrskimi vezmi in vezmi ogljik-ogljik. 
Njegova biološka vloga je utrditev celične stene in zaščita pred napadi patogenov. 
Nastane z encimsko mediirano radikalno polimerizacijo treh različnih fenolnih 
monomerov, ki se razlikujejo po številu metoksi substitutov na aromatskem obroču (slika 
2 levi del). Po radikalski inciaciji se oksidativni ekvivalent delokalizira okrog monomera, 
dokler ne pride do tvorbe vezi s sosednjim radikalom na rastočem polimeru. Tako 
nastanejo različne C-C in C-O vezi v ligninskih strukturah (slika 2 desni del) [4]. Zaradi 
stabilnosti biomase jo moramo najprej predobdelati, da tako omogočimo njeno uspešno 
fermentacijo ali predelavo v druge kemikalije.  
 
Slika 2: Monomerne enote lignina in najpogostejše vezi v ligninu [4]. 





1.1 Predobdelava biomase 
Predobdelava je postopek, s katerim se v biorafineriji poveča poroznost biomase, zmanjša 
kristaliničnost celuloze in tako izboljša dostopnost osnovnih sestavin biomase za 
hidrolitične encime, ki te kompleksne biopolimere razgradijo. Cilj predobdelave je 
pridobitev treh čim učinkoviteje ločenih frakcij, tj. čiste celuloze, čim bolj ohranjene 
zgradbe lignina in raztopine hemiceluloze. Učinkovita predobdelava izboljša encimsko 
učinkovitost v nadaljnjih pretvorbah, minimizira izgubo ogljikovodikov in inhibira 
nastajanje neželenih produktov, kot so ocetna, mravljična in levulinska kislina, furfural, 
5-hidroksimetil-2-furaldehid (5-HMF), vanilin, siringaldehid in koniferaldehid, ki bi 
zavirali nadaljnje procese [5]. 
Izbira načina predobdelave je odvisna od lastnosti vhodne biomase in ciljnih produktov. 
Predobdelava je ključnega pomena, saj vpliva na vse ostale procese – zmanjšanje velikosti 
delcev, hitrost encimske hidrolize in toksičnost za mikroorganizme, ki pridobljene 
monomere s fermentacijo pretvorijo v željene končne produkte. Predobdelava lahko 
poteka s fizikalnimi, fizikalno-kemijskimi, kemijskimi in biološkimi procesi [5]. 
1.2 Organosolv predobdelava 
Organosolv predobdelava je proces frakcionacije biomase v organskih topilih s pomočjo 
anorganske kisline pri srednjih temperaturah, tj. med 100 in 250 °C. Proces je privlačen, 
saj ima zelo veliko selektivnost. Z njim pridobimo tri ločene frakcije: suh lignin, vodno 
raztopino hemiceluloze in celulozo (slika 3). Lignin, pridobljen s tem postopkom, ne 
vsebuje žvepla, je visoke čistosti in nizke molekulske mase. Uporablja se lahko kot gorivo 
ali pa se prečisti za pridobitev visoko kvalitetnega lignina, ki je nato uporabljen kot 
zamenjava za polimerne materiale, kot so fenolne smole, poliuretani in epoksi smole pri 
proizvodnji bioplastike. Organosolv je edina fizikalno-kemijska predobdelava, primerna 
za uporabo na lignoceluloznih materialih z veliko vsebnostjo lignina, kot je na primer 
lesna biomasa iglavcev (vsebnost lignina 25–35 %). Organska topila se reciklirajo z 
destilacijo ter ponovno uporabijo za zmanjšanje količine vhodnih surovin in stroškov 
procesa. Prednost organosolv postopka je tudi ta, da ne potrebuje mletja biomase, kar 
naredi proces manj energetsko intenziven, še posebej pri lesni biomasi. Slabosti procesa 
so cena kemikalij in včasih katalizatorjev ter stranske reakcije, ki razgradijo 
monosaharide v furfural in 5-HMF, ki delujeta inhibitorno na mikroorganizme, 
uporabljene za nadaljnjo fermentacijo. Uporaba hlapnih organskih topil pri visokih 





temperaturah zahteva neprodušno zaprte posode, saj kakršnokoli puščanje predstavlja 
požarno in eksplozijsko nevarnost. Potreba po dragih zaprtih sistemih in v primeru 
kislinske katalize tudi korozijsko odpornih, poveča vhodne stroške procesa [6].  
 
Slika 3: Shema organosolv predobdelave lignocelulozne biomase v etanolu, nadaljnja 
pretvorba celuloze v etanol ter ločitev stranskih produktov [2].   





1.3 Razvoj in prednosti organosolv predobdelave lignocelulozne 
biomase 
Ideja za predobdelavo lignocelulozne biomase pri pridobivanju in predelavi celuloze sega 
v leto 1931, ko sta Kleinert in Tayenthal zaradi nekaterih okoljskih težav s tradicionalnim 
Kraft oz. sulfatnim in s sulfitnim postopkom predlagala uporabo mešanice etanola in 
vode. Z uvedbo organskih topil so omogočili uporabo lignina in ostalih raztopljenih 
komponent biomase, kot so ekstrakti (nestrukturne komponente biomase) v nerazgrajeni 
obliki, kar je pripeljalo do bolj učinkovite izrabe lignocelulozne biomase. Organosolv 
postopki obdelave celulozne biomase ponavadi uporabljajo etanol ali metanol z 
organskimi kislinami kot katalizatorji [6].  
Primerjava rezultatov Kraft in sulfitnega postopka z organosolv obdelavo iglavcev 
pokaže, da je izkoristek slednje višji pri enaki stopnji delignifikacije, kar pomeni, da se 
tako pridobi več celuloze. Trdnostne lastnosti pridobljene celuloze so enake pri obeh 
postopkih, prav tako nanje ne vplivata izbira topila in način kuhanja. Prednost organosolv 
postopka je tudi ekonomičnost pri manjših dnevno proizvedenih količinah (tudi pri 300 t 
na dan). Še ena prednost je, da za beljenje celuloze ni potreben klor, kar pomeni, da je 
postopek okoljsko še nekoliko prijaznejši [6]. Glavna prednost lignina, pridobljenega z 
organosolv obdelavo (t. i. organosolv lignin), pred ligninom, pridobljenim s Kraft 
postopkom, je predvsem v njegovi čistosti in nizki molekulski masi. Čistost je pomembna 
predvsem za nadaljnjo valorizacijo, saj lahko prisotnost pepela in ogljikovodikov v 
ligninu, pridobljenem s Kraft postopkom, povzroči zastrupljanje uporabljenih 
katalizatorjev [7]. Organosolv lignin ne vsebuje žvepla in vsebuje manj sladkorjev kot 
Kraft lignin, kar ga dela bolj privlačnega za kompleksne aplikacije, kot je proizvodnja 
lahkih ogljikovih vlaken [5]. 
1.4 Topila pri organosolv postopku 
Zhang in sodelavci so naredili pregled uporabljenih topil in našteli naslednje: kratki 
alifatski alkoholi (metanol, etanol), alkoholi z visokim vreliščem (glicerol, etilen glikol 
in trietilen glikol), alkilni karbonati, organske kisline in druga topila (aceton, ionske 
kisline) [3]. 





1.4.1 Alifatski alkoholi  
Prednosti uporabe kratkih alifatskih alkoholov so: 
- Organska topila omogočijo visoko separacijo celuloze visoke čistosti s skoraj 
popolnim ohranjanjem njene strukture. Celuloza se pridobiva kot trdna snov, 
medtem ko večina lignina in hemiceluloze ostane raztopljena v organskem topilu. 
Odstranitev večine lignina in hemiceluloze poveča encimsko dostopnost celuloze 
za hidrolizo in izkoristke fermentacije celuloze do etanola.  
- Lignin visoke kvalitete, ki je izoliran s pomočjo organosolv predobdelave 
biomase, je mogoče uporabiti za proizvodnjo kemikalij v širokem naboru 
industrijskih aplikacij. Lignin, pridobljen s tem procesom, ne vsebuje žvepla, ima 
nizko molekulsko maso, je hidrofoben in se lahko uporablja za proizvodnjo 
adhezivov in veziv za premaze, gradbeništvo, proizvodnjo vezanega lesa ipd. 
- Organosolv predobdelava zagotovi višjo frakcionacijo hemiceluloze. Ta je skoraj 
popolnoma hidrolizirana v kislih pogojih, zato jo je mogoče pretvoriti v etanol ali 
druge kemikalije, kot sta furfural ali ksilitol.  
- Z destilacijo se topilo reciklira in se tako vedno znova uporablja v procesu.  
- Proces je mogoče ekonomično izvajati tudi pri nizkih masah vhodnih snovi. 
Prednost tega so nižji investicijski stroški, prav tako pa ni potrebna velika 
površina zemlje za pridelavo biomase [3]. 
1.4.2 Etanol 
Etanol je najboljši kandidat za predobdelavo biomase pri nizkih temperaturah vrelišča. 
Uporaba etanola ima številne prednosti, kot so nizka cena topila, netoksičnost, popolno 
mešanje z vodo in enostavnost recikliranja[8]. Predobdelava z etanolom potrebuje visoke 
reakcijske temperature (> 190 °C) in dolge reakcijske čase (> 60 min.) [9]. 
1.4.3 Metanol 
Predobdelava z metanolom kot topilom se lahko izvaja s katalizatorjem ali brez njega. 
Reakcijske temperature se ponavadi gibljejo med 170 in 200 °C. Pri postopku brez 
katalizatorja ponavadi potrebujemo povišano temperaturo reakcije za dosego 
samozakisanosti zaradi cepljenja α-O-4 etrskih in β-O-4 etrskih vezi. Čeprav je metanol 





učinkovito topilo z enostavnim recikliranjem zaradi svoje nizke temperature vrelišča, sta 
njegova toksičnost in vnetljivost lastnosti, ki morata biti upoštevani pri njegovi uporabi, 
na večji skali [6]. 
1.4.4 Alkoholi z visokim vreliščem 
Med alkohole z visokim vreliščem, ki se uporabljajo pri predobdelavi lignocelulozne 
biomase, spadata predvsem etilen glikol in glicerol. Njuna prednost pred alifatskimi 
alkoholi je možnost predobdelave pri atmosferskem tlaku in visoka stopnja 
delignifikacije. Še ena prednost uporabe teh topil pa je možnost uporabe cenejše opreme 
kot v primeru alifatskih alkoholov. Slabost uporabe takih topil je njihovo težavno 
recikliranje, saj se lahko reciklira zgolj okrog 90 % topila (v primerjavi z etanolom, kjer 
je ta odstotek 98 %, in metanolom, pri kataremje 99 %) [3]. 
1.4.5 Organske kisline 
Organske kisline so ena izmed topil, ki pridobivajo na popularnosti zaradi ugodnih 
vrednosti Hildebrandove topnosti. Ta za lignin znaša 11 cal1/2/cm3/2, za ocetno kislino 
10,1 cal1/2/cm3/2 in za mravljično kislino 12,1 cal1/2/cm3/2, kar nakazuje, da je lignin dobro 
topen v mravljični ter ocetni kislini in njunih mešanicah. Visoke koncentracije organske 
kisline z dodatkom homogenega anorganskega katalizatorja (H2SO4 ali HCl) se lahko 
uporabljajo za predobdelavo lignocelulozne biomase pod milimi pogoji in s kratkimi 
reakcijskimi časi. Slabosti procesa so reakcije ocetne in mravljične kisline z ogljikovimi 
hidrati med predobdelavo, ki privedejo do razpada ogljikovih hidratov, dodatna poraba 
topil in znižana encimska dostopnost [3]. 
1.5 Katalizatorji 
Za organosolv postopek je značilna uporaba katalizatorjev. Glavna razlika med 
katalizirano in nekatalizirano reakcijo je hitrost in obseg, v katerem poteče hidroliza 
hemiceluloze in cepitev α- in β-O-4 etrskih vezi v ligninu. To vodi do fragmentacije in 
raztapljanja lignina in hemiceluloze. Dodatek katalizatorja omogoči tri dobro separirane 
produkte – celulozo, lignin in hemicelulozo, nizke zadrževalne čase in nižje temperature. 
Po odstranitvi z glukanom bogate faze s pomočjo separacije trdno – tekoče, se sistemu 
ponavadi doda voda ali drugo topilo, ki omogoči oboritev lignina in tako njegovo ločitev 
od hemiceluloze [5]. 





1.5.1 Mineralne kisline 
Ibrahim in sodelavci [10] so preučevali vplive anorganskih kislin (žveplove, fosforne in 
oksalne kisline) kot katalizatorjev na organosolv obdelavo lesa bukve pri različnih 
temperaturah. Ugotovili so, da je med preučenimi kislinami žveplova najbolj primerna, 
ker se z njo odstrani največ ksilana, ki se lahko v kislih pogojih z dehidracijo pretvori v 
furfural in 5-HMF, s čimer se upočasni nadaljnja fermentacija, najvišja je encimska 
aktivnost kompleksa celulaz proizvajalca Novozymes (CTeC2) in hidrolaz proizvajalca 
Novozymes(HTeC2) oz. najvišja hitrost hidrolize celuloze in najvišji izkoristek lignina. 
Lignin, pridobljen s pomočjo enostopenjske organosolv delignifikacije, ima nizko 
vsebnost sladkorjev in visoko vsebnost fenolnih hidroksilnih skupin (97,1 ± 0,4 % v 
kislem topilu netopnega lignina), kar pomeni, da se lignin loči od sladkorjev oz. da se 
cepijo etrske vezi med ligninom in hemicelulozo [10]. Žveplova kislina je v literaturi 
najpogosteje uporabljen katalizator, v koncentracijah med 0,25 in 1 % (m/m). Med 
najpomembnejšimi faktorji učinkovitosti procesa je uporabljena koncentracija 
katalizatorja, ki vpliva ne le na frakcionacijo, pač pa tudi na encimsko hidrolizo celuloze 
[5].  
1.5.2 Ostali homogeni katalizatorji 
Obstajajo pa tudi študije alternativnih katalizatorjev, kot so natrijev hidroksid, aluminijev 
klorid, fosforjeva (V) kislina, hidrazin dihidrat, oksalna kislina, trifloroocetna kislina in 
vodikov peroksid. Problem pri uporabi žveplove kisline je visok korozijski potencial in 
okoljski odtis, zaradi česar bi zamenjava žveplove kisline izboljšala trajnost procesa, 
hkrati pa mora biti morebitna zamenjava ekonomsko in okoljsko opravičena [5]. 
1.6 Reakcijski mehanizmi pri organosolv predobdelavi lignocelulozne 
biomase  
Večina organosolv predobdelave obsega delignifikacijo zaradi cepitve etrskih vezi v 
ligninu. Pri tem nastajajo manjše molekule ligninskih fragementov in fenolov. Do 
hidrolize biomase pride zaradi avtoprotolize vode. Protoni in ocetna kislina iz 
hemiceluloze služita kot katalizatorja pri cepitvi α-O-4 in β-O-4 etrskih vezi v ligninu, pri 
čemer je bolj pogosta cepitev α-aril etrske vezi. Cepitev γ-etrskih vezi ni pogosta. 
Delignifikacija s pomočjo kislega katalizatorja poteka z mehanizmom, ki je podoben 
temu brez prisotnosti katalizatorja, razlika je zgolj v hitrosti reakcije. Višje začetne 
koncentracije kisline povečajo možnost cepljenja β-O-4 etrskih vezi. Zaradi najnižje 





aktivacijske energije je cepitev α-O-4 etrske vezi glavna delignifikacijska reakcija pri 
organosolv predobdelavi [11], [12].  
1.6.1 Mehanizem acidolize α-O-4 etrske vezi 
Cepitev α-O-4 etrske vezi v kislem mediju poteka v dveh korakih. Pri prvem koraku 
nastane karbokation (črna puščica na sliki 3), ki lahko nato reagira z: 
-  Nukleofilom, tj. topilom (v magistrski nalogi etanol, metanol ali voda), in tvori 
produkt v obliki etra (zelena puščica na sliki 3). Pride do nukleofilne substitucije 
po mehanizmu SN1, kar pomeni, da velja za hitrost nastajanja produkta odvisnost 
prvega reda od koncentracije elektrofila in odvisnost ničtega reda od koncentracije 
nukleofila. [13]. 
- z elektronsko bogatiom ogljikovim atomom. Tako pride do kondenzacije in 
nastanka močne C-C vezi (rdeča puščica na sliki 3). Za aplikacije, pri katerih 
želimo uporabiti pridobljen lignin za depolimerizacijo in nato nadgradnjo do 
kemikalij z visoko dodano vrednostjo, so te reakcije nezaželene, saj še dodatno 
utrdijo zgradbo lignina in otežijo depolimerizacijo [12].  
 
Slika 3: Cepitev α-O-4 etrske vezi v ligninu, ko je topilo etanol [12]. 





1.7 Razlogi za uporabo modelnih komponent 
Ker pri organosolv postopku poteka veliko število kompleksnih reakcij na zelo velikih 
molekulah, analiza katerih je zelo kompleksna, se za spoznavanje in opis reakcij v sistemu 
in kinetike teh reakcij poslužujemo modelnih komponent, ki vsebujejo le en tip iz skupine 
vezi, ki se pojavljajo v biomasi med ligninskimi enotami, in povezujejo lignin s 
polisaharidi. Prednost modelnih komponent je tudi odstranitev vseh zunanjih uporov proti 
prenosu toplote in snovi. V magistrski nalogi je bila za preučevanje izbrana α-O-4 etrska 
vez in modelna komponenta benzil fenil eter (BFE), ki je aromatski dimer, sestavljen iz 
fenolnega in benzilnega obroča, povezanega z navedeno vezjo. BFE je bil izbran zaradi 
preproste zgradbe in zgodovine uspešne uporabe v prešnjih analizah cepitve v drugih 
topilih ali različnih katalizatorjih. Nekaj teh primerov je navedenih v naslednjih 
podpoglavjih. Pregled literature je primeren za primerjavo hitrosti, selektivnosti in 
pogojev reakcij. Izbira procesa predobdelave pa temelji predvsem na ekonomičnosti 
procesa, škodljivosti topila okolju, težavnosti separacije in nevarnosti procesa za ljudi. 
1.7.1 Hidroliza α-O-4 etrske v BFE vezi 
Pelzer in sodelavci [14] so naredili kvantno mehanski model cepitve α-O-4 vezi, iz 
katerega so nato izpeljali mikrokinetični model za modelni komponenti BFE in 1-
(fenoksietil)benzena pri 130 °C in 150 °C v z vodo razredčeni kislini in dobili odlično 
ujemanje eksperimentalnih rezultatov z modelom. Kot produkte BFE hidrolize so dobili 
benzil alkohol, fenol in orto in para benzil fenol. [14].  
1.7.2 Cepitev α-O-4 etrske v BFE vezi s heterogeno katalizo 
He in sodelavci [15] so opisali katalitski razpad α-O-4 vezi pri heterogeni katalizi BFE z 
nikljevimi katalizatorji v dušikovi in vodikovi atmosferi na nosilcih SiO2 in protonsko 
obliko zeolitnega katalizatorja z oznako HZSM-5 (angl. H form zeolite socony mobil-5). 
Pri njih je glede na pogoje in izbiro katalizatorja reakcija potekla po dveh mehanizmih, v 
enem so dobili benzil alkohol in fenol, v drugem pa se je benzil alkohol pretvoril v toluen. 
Izračunali so tudi aktivacijsko energijo acidolize s H2SO4 v vodi, ki je bila 164 KJ/mol 
[15]. 
Kim in sodelavci [16] so cepili α-O-4 vezi s Fe in Pt kazalizatorji na urejenem 
mezopornem ogljiku. Reakcije so potekale pri 250 °C v vodikovi atmosferi in trajale 1 
uro. Najboljša konverzija, ki so jo dosegli, je bila 93 %, najboljša selektivnost za aromate 





pa je bila 84 %. Kot produkte so dobili toluen, ki se je delno pretvoril v metilcikloheksan, 
etil benzen, ki se je delno pretvoril v etilcikloheksan in fenol. [16]. 
1.7.3 Cepitev α-O-4 etrske vezi v BFE v superkritičnih tekočinah 
Yokoyama in sodelavci [17] so raziskovali termolizo α-O-4 vezi v benzil fenil etru v 
podkritični (»subcritical«) in superkritični vodi in superkritičnem metanolu. Reakcije so 
izvajali pri 320 in 375 °C in v območju gostot med 2,2 do 21,7 mol/L. Prišlo je do pirolize 
in hidrolize v podkritični in superkritični vodi, v superkritičnem metanolu pa se je 
pojavila zgolj piroliza. Selektivnost je bila odvisna od gostote in temperature. Naredili so 
kinetični model, ki je opisal reakcije C-O vezi, odstranitve vodika, radikalne 
rekombinacije in hidrolize. Določili so konstante hitrosti reakcije cepitve. Pri visokih 
gostotah je bila višja odstranitev vodika, radikalska rekombinacija in hidroliza, višja 
gostota pa je znižala razpad C-O vezi. Zaradi povečanja obsega hidrolize se je pospešila 
razgradnja BFE pri višjih gostotah [17].  
Roberts in sodelavci [18] so raziskali vpliv bazičnih karbonatov (Li2CO3, Na2CO3 in 
K2CO3) na smer cepitve α-O-4 vezi BFE v pregreti (»superheated«) vodi pri temperaturah 
med 270 in 370 °C. Pokazali so, da dodatek karbonatov upočasni hidrolizo α-O-4 vezi in 
pospeši nastajanje sekundarnih produktov, tj. večjih molekul iz nastalih monomerov [18]. 
1.7.4 Izpeljava reakcijske sheme 
Zaradi podobnosti pogojev z virom [14] (temperatura do 200 °C, nizek pH) pričakujem 
podobne produkte, tj. nastanek fenola (F), benzil alkohola (BA) pri reakciji z vodo in 
kondenzacijske reakcije. Dodatno predvidevam še nastanek alkoholnih etrov, kot to 
predvideva mehanizem reakcije v viru [12]. Iz literature sem tako izpeljal reakcijsko 
shemo (slika 4). Na sliki vhodna komponenta reagira s protonom, nastaneta karbokation 
in fenol (F). Karbokation nato reagira s topilom ali fenolom. Pri reakciji z metanolom ali 
etanolom nastane alkoholni eter (BME/BEE), pri reakciji z vodo nastane benzil alkohol 
(BA) in pri reakciji s fenolom nastane 2- ali 4-benzil fenol (2BF/4BF).  





























2 Namen dela 
Namen magistrskega dela je pridobiti vpogled v mehanizme in kinetiko razgradnje 
kompleksnih lignoceluloznih materialov. S pomočjo cepitve vezi v modelni komponenti 
benzil fenil etru sem želel pridobiti podatke o smeri in hitrosti reakcij v preučenem 
sistemu.  
S pomočjo plinske kromatografije – masne spektrometrije semželel določiti produkte in 
njihove koncentracije ter iz tega vzpostaviti reakcijske sheme.  
S pomočjo reakcijskih shem sem nato želel predpostaviti kinetične zveze in s pomočjo 
teh in eksperimentalnih podatkov pridobiti kinetične parametre preučenih reakcij, ki bi 










3 Eksperimentalni del 
 
3.1 Uporabljene kemikalije  
V poskusih sem uporabil sledeče kemikalije: 
- Benzil fenil eter proizvajalca Tokyo Chemical Industry s čistostjo nad 98 %.  
- Metanol analitske kvalitete proizvajalca JT Baker. 
- Anhidridni etanol analitske kvalitete proizvajalca Carlo Erba. 
- Vodo z električno upornostjo nad 18,2 MΩ, pripravljeno na Kemijskem inštitutu. 
- Fenol analitske kvalitete proizvajalca Carlo Erba. 
- Propil benzen s čistostjo nad 98 % proizvajalca Sigma Aldrich. 
- 2-Benzil fenol s čistostjo nad 98 % proizvajalca Sigma Aldrich. 
- Benzil alkohol s čistostjo nad 98 % proizvajalca Fluka Chemie GmbH.  
3.2 Opis reaktorskega sistema  
Reakcije sem izvedel na reaktorju z goščo volumna 250 mL, narejenem iz nerjavečega 
jekla, ki ima znotraj hladilno kačo, skozi katero teče hladna voda iz rezervoarja pod 
reaktorjem, in Rushtonovo turbino, ki zagotavlja popolno premešanje. Reaktor se greje z 
grelnim plaščem, ki se namesti zunaj reaktorja. Atmosferski plin se doda v reaktor iz 
jeklenke s pomočjo ročnih ventilov. Temperaturni program je računalniško voden preko 
sistema za nadzor in krmiljenje različnih tehnoloških procesov (SCADA). Hitrost 
segrevanja je bila 5 °C na minuto. Iz reaktorja sem odvzemal tekoče vzorce med 
obratovanjem v določenih časovnih razmakih. Tekoči vzorci se vzamejo s pomočjo 
ročnih ventilov, pred iztokom pa se ohladijo s pomočjo hladilne kače. Cevi za jemanje 
tekoče faze je mogoče izpihati z dušikom, saj so povezane s hišnim rezervoarjem dušika.  







Slika 5: Reaktorska posoda. 
 
 
Slika 6: Mešalni reaktor s hladilno kačo. 
 
 





3.3 Izvedba reakcij 
Zatehtal sem načrtovane mase BFE. Nato sem dodal približno 120 mL topila, ki sem ga 
tudi zatehtal. Kot topilo sem uporabil etanol, metanol in mešanico etanol/voda. Na koncu 
sem z avtomatsko pipeto dodal še načrtovan volumen kisline. Nato sem pritrdil reaktorsko 
posodo na reaktor in jo privil do navora 25 Nm. Poskuse sem izvajal v atmosferi dušika 
z nadtlakom 10 barov pri laboratorijski temperaturi. Reaktor sem najprej dvakrat prepihal 
tako, da sem vpihal nadtlak dušika okrog 5 barov in mešanico zraka in dušika izpustil iz 
reaktorja. Nato sem vpihal dovolj dušika, da je tlak dosegel 10 barov. Reakcije sem izvajal 
pri temperaturah 160, 180 in 200 °C. Reakcijsko mešanico sem grel s hitrostjo segrevanja 
5 °C na minuto. Vzorce sem jemal ob določenih časih, ki sem jih zapisal. Vzorec sem 
vzel tako, da sem najprej spral izhodno kolono z reakcijsko mešanico, ki sem jo zavrgel, 
nato pa vzel približno 1,5 mL vzorca v stekleno vialo s teflonskim pokrovčkom, ki sem 
jo označil s številko vzorca. Temperatura in tlak sta se zapisovala avtomatsko s pomočjo 
priložene programske opreme. Zadrževalni čas v reaktorju je bil 4,5 ure pri izbrani 
temperaturi. Vzorce sem jemal približno na vsake pol ure. Po zaključenem eksperimentu 
sem reaktor ohladil in ustavil mešanje. Preostalo reakcijsko mešanico sem odlil v 
plastične posodice volumna 100 mL. Reaktorsko posodo in reaktor sem spral z destilirano 
vodo in etanolom.  
Masa topila je bila izbrana tako, da volumen predstavlja 120 mL, kar je skoraj polovica 
volumna reaktorja. Količina H2SO4 v poskusih, navedenih v tabeli 1, so bile določene kot 
0,025–0,075 g na gram modelne komponente. Ker lignin predstavlja približno 20 % 
lignocelulozne biomase, bi to predstavljalo med 0,5 in 1,5 utežnega % lignocelulozne 
biomase. Kislina je bila dodana v obliki 2 M vodne raztopine. 
 
Tabela 1: Eksperimentalni pogoji izvedenih reakcij.  
Ime poskusa Topilo 
Temperatura 
[°C] 
Molska koncentracija H2SO4 v 
reakcijski mešanici [mmol/L] 
203 Etanol 180 10,36 
204 Etanol 180 6,88 
205 Etanol 180 3,44 
206 Metanol 180 6,92 





207 Metanol 180 3,46 
208 Metanol 180 10,38 
209 Metanol 200 6,92 
210 Etanol 200 6,88 
211 Etanol 160 6,88 
212 Metanol 160 6,92 
215 
















Etanol in voda 
[XEtOH=0,48] 
160 6,9 
MZV 2 Etanol 180 10,3 
MZV 3 Etanol 170 7,06 
 
3.4 Analizne metode 
3.4.1 Priprava umeritvenih premic 
Za primerjavo sem pripravil umeritvene premice pričakovanih snovi, tj. benzil fenil eter 
(BFE) (slika 7), fenol (F) (slika 8), 2-benzil fenol (2BF) (slika 10). Ker nisem imel benzil 
etil etra (BEE), sem uporabil propil benzen (slika 9) za kvantifikacijo rezultatov zaradi 
podobne stukture in faktorja odzivnosti.  






Slika 7: Umeritvena premica za benzil fenil eter. 
 






























































Slika 9: Umeritvena premica za propil benzen.. 
 
Slika 10: Umeritvena premica za 2-benzil fenol.  
3.4.2 Združitev podatkov v vhodne podatke 
Pridobljene naklone premic, podatke iz vzorcev in površine sem nato s programom 
združil v obliko, ki jo model lahko prebere.  
Vhodni podatki so shranjeni v dveh .xlsx datotekah, ena vsebuje imena (prvi stolpec v 
tabeli 2) in naklone premic (drugi stolpec v tabeli 2), druga pa toliko listov, kot je vzorcev, 






























































 zaporedna številka snovi, 
 ime snovi, 
 retenzijski čas, 
 površina, 
 površina v odstotkih vseh površin, 
 višina vrha, 
 višina vrha v odstotkih seštevka vseh višin. 
Temu sledi list z redčitvami (tabela 4), na koncu pa še list s podatki o poskusu (tabela 5). 
Tabela 2: Nakloni umeritvenih premic. 
Ime spojine Naklon umeritvene premice [/] 
Fenol (F) 2,47632E-07 
Benzil alkohol (BA) 1,50358E-07 
Benzil etil eter (BEE) 1,10741E-07 
Benzil fenil eter (BFE) 8,9779E-08 
2-benzil fenol (2BF) 8,692E-08 
Vhodni podatki iz GC-MS v tabeli 3 po stolpcih od leve proti desni: zaporedna številka 
snovi, ime snovi, retenzijski čas snovi, površina vrha, odstotek celotne površine, višina 
vrha in odstotek seštevka vseh višin.  



















1 F 12,111 20221 29,638 9785 29,545 
2 BA 12,801 6952 10,190 2397 7,238 
3 BEE 13,063 25818 37,841 14248 43,022 
4 BFE 16,974 11312 16,579 5365 16,199 
5 2BF 17,650 3925 5,752 1323 3,995 
 
  





Tabela 4: Podatki o redčitvah. 
Ime vzorca MZV3          
št. vzorca 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
m viala BP 
[g] 
2,550 2,579 2,576 2,571 2,583 2,558 2,567 2,577 2,581 2,576 
m vzorca 
[mg] 
73,40 67,00 72,60 70,60 72,90 69,20 70,90 71,10 68,60 68,30 
M (etanol) 
[mg] 
734,6 713,3 730,8 706,5 714,8 733,5 727,3 698,2 729,0 658,6 
m tot [mg] 3358,0 3359,7 3379,4 3347,7 3362,5 3360,6 3365,5 3346,0 3378,2 3302,6 
masni delež 
vzorca [%] 
0,0908 0,0859 0,0904 0,0909 0,0925 0,0862 0,0888 0,0924 0,0860 0,0940 
faktor skupne 
redčitve [/] 
11,01 11,65 11,07 11,01 10,81 11,60 11,26 10,82 11,63 10,64 
 
Tabela 5: Podatki o reakcijskih temperaturah in masah. 






   0 13:04 10,30 26,2 0 
mreaktorja [g] 1953  1 13:19 11,40 85 15 
mBFE [g] 1,203  2 13:39 19,20 169,5 35 
mEtOH [g] 94,8  3 14:39 21,50 170,1 95 
mH2SO4 [g] 0,478  4 15:39 21,80 170 155 
VH2SO4 [mL] 0,424  5 16:39 22,00 170,1 215 
   6 17:39 22,20 170 275 
   7 18:39 22,20 169,9 335 
   8 19:39 22,40 170 395 
   9 20:39 22,50 170 455 
 
Ti podatki so nato združeni s pomočjo programa, napisanega v programskem jeziku 
Python (v prilogi). Program odpre .xlsx datoteke s pomočjo knjižnjice xlrd in jih shrani v 
seznam. Površine pomnoži s faktorjem skupne redčitve in z nakloni premic. Za 
zapisovanje se uporabi knjižnjica XlsxWriter, s katero se združeni podatki zapišejo v novo 
.xlsx datoteko. Rezultat je prikazan na tabeli 6. 






Tabela 6: Vhodni podatki za model. 
Čas[min] 0 15 35 95 155 215 275 335 395 455 
T[°C] 26,2 85 169,5 170,1 170 170,1 170 169,9 170 170 
Fenol 0,0000 0,0000 0,0000 0,0032 0,0112 0,0170 0,0212 0,0257 0,0292 0,0326 
BA 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 
BEE 0,0000 0,0000 0,0000 0,0029 0,0095 0,0136 0,0167 0,0199 0,0223 0,0243 
BFE 0,0541 0,0543 0,0532 0,0463 0,0397 0,0335 0,0269 0,0224 0,0201 0,0176 
2BF 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0009 0,0011 0,0012 0,0013 
 
3.5 Podatki, ki so še potrebni, tj. masa topila in volumen 2 M H2SO4, se 
vnesejo ročno. Razvoj matematičnega modela acidolize benzil fenil 
etra  
 
3.5.1 Prealokacija spremenljivk 
V modelu najprej prealociramo vse spremenjljivke. To pomeni, da ustvarimo prostor – 
matriko ali vektor, v katerega bomo nato shranjevali vrednosti. Ponavadi lahko v ves 
prostor vstavimo kar robni pogoj, ker bomo vse vrednosti razen prve spremenili. Za vsako 
spremenjljivko, ki sem jo zapisoval, sem ustvarili vektor, v katerega sem jo zapisoval. 
Zapisoval sem koncentracije, vrednosti k in čas.  
 
3.5.2 Robni pogoji in konstante 
V naslednjem odstavku programa so podatki o masi tekoče faze, ki je bila zatehtana, 
začetnem volumnu tekoče faze, ki se izračuna iz mase tekoče faze in gostote pri 20 °C, 
volumnu plinske faze, ki se izračuna kot razlika med celotnim volumnom in volumnom 
tekoče faze. Masa tekoče faze, ki je uparela, je označena kot spremenljivka 
»DodatnaMasaplinske«. Tu sem definiral tudi vrednosti, neodvisne od časa, torej splošno 
plinsko konstanto in molekulsko maso topila. Definiranal sem še začetne množine 
reaktantov in produktov reakcije.  





3.5.3 Izračuni konstant hitrosti za različne temperature 
Temu pa sledi for zanka, ki gre od časa 0 do končnega časa, v njej pa so opisane 
spremembe v odvisnosti od časa oz. temperature.  
Najprej so opisane konstante hitrosti reakcij, ki so zapisane v obliki enačbe 14 spodaj, 
kjer k(T) predstavlja k pri neki temperaturi, k(400K) predstavlja k pri 400 K, Ea 
predstavlja aktivacijsko energijo v Joulih, R splošno plinsko konstanto z enoto J/(mol*K) 
in T temperaturo v kelvinih.  
 












To sem storil zato, da bi zmanjšal obseg možnih rešitev, kar je olajšalo delo algoritma.  
3.5.4 Parni tlaki topil 
Nato sem vstavil funkcije gostote, tlaka dušika in parnega tlaka. Funkcije so bile 
ustvarjene s pomočjo excelovega orodja prilagajanja krivulje na eksperimentalne 
podatke. Pridobili sem jih v polinomski obliki, ponavadi na dvanajst decimalnih mest 
natančno. Pridobljene funkcije parnih tlakov v odvisnosti od temperature so zapisane v 
tabeli 7. Na slikah 11, 12 in 13 so v excel tabelah priakzane odvisnosti parnega tlaka 
etanola, metanola in vode od temperature.  
Tabela 7: Funkcije parnih tlakov topil. 
Topilo Pridobljena polinomska funkcija parnega tlaka [bar] v odvisnosti od 
temperature [K] 
Etanol 0,000000016317*T4 – 0,000017020584*T3 + 0,006519546518*T2 – 
1,069935427153*T + 61,695349098121 
Metanol 0,000000021009*T4 – 0,000022380807*T3 + 0,008958763574*T2 – 
1,592164912200*T + 105,712918881378 
Voda 0,0000090599*T3 – 0,0097366273*T2 + 3,4717217308*T – 
408,6514975550 







Slika 11: Graf parnega tlaka etanola [19]. 
 
Slika 12: Graf parnega tlaka metanola [20]. 



















































Slika 13: Graf parnega tlaka vode [21]. 
Parni tlak sem nato vstavil v model. Parni tlak etanol-voda sem ocenil kot vsoto parcialnih 
tlakov po Raultovem in Daltonovem zakonu. V enačbi 2 p predstavlja parni tlak mešanice, 
p*vode in p
*
etanol predstavljata parcialna tlaka v barih, ravnotežji x predstavljata molski 
delež komponent.  
 𝑝 = 𝑝𝑣𝑜𝑑𝑎
∗ ∗ 𝑥𝑣𝑜𝑑𝑎 + 𝑝𝑒𝑡𝑎𝑛𝑜𝑙
∗ ∗ 𝑥𝑒𝑡𝑎𝑛𝑜𝑙 (2) 
3.5.5 Gostote topil  
Po enakem postopku kot funkcije parnih tlakov sem dobil funkcije gostote v odvisnosti 
od temperature, ki so prikazane na slikah 14, 15 in 16 in tabeli 8. Za funkcije gostote so 
uporabljeni podatki ravnotežja, kar pomeni, da so pri nižjih temperaturah nenatančne, kar 
ne predstavlja večje napake, saj reakcije pri nižjih temperaturah potekajo izredno počasi.  
  























Tabela 8: Funkcije odvisnosti gostote topil od temperature.  
Topilo Funkcija gostote [kg/m3] v odvisnosti od temperature [K] 
Etanol -0,00000007369*T4  + 0,00009233488*T3 – 0,04438593152*T2 + 
8,77235277025*T + 250,97846109112 
Metanol -0,000014316959*T3 + 0,012599197099*T2 – 4,576691271690*T + 
1409,960279720150 




Slika 14: Graf gostote etanola v odvisnosti od temperature v ravnotežju [19].  

























Gostota Etanola v ravnotežju






Slika 15: Graf gostote metanola v odvisnosti od temperature [20].  
 
Slika 16: Graf gostote vode v odvisnosti od temperature [21]. 

























Gostota Metanola v ravnotežju

























Gostota vode v ravnotežju





3.5.6 Tlak v reaktorju v posamezni točki 
Tlak sem izračunal po enačbi 3, kjer p predstavlja tlak v reaktorju v barih, pdušika 
predstavlja parcialni tlak dušika v barih in puplinjenega topila predstavlja parcialni tlak topila 
v barih. 
 𝑝 = 𝑝𝑑𝑢š𝑖𝑘𝑎 + 𝑝𝑢𝑝𝑙𝑖𝑛𝑗𝑒𝑛𝑒𝑔𝑎 𝑡𝑜𝑝𝑖𝑙𝑎 (3) 
Tlak dušika sem izračunal po enačbi 4, kot tlak idealnega plina, pri čemer sem zanemaril 
njegovo raztapljanje v topilu. 
 







pdušika (t) predstavlja tlak dušika ob določenem času v barih, pzačetni predstavlja tlak dušika 
na začetku v barih. V0 predstavlja začetni volumen plinske faze v litrih, Vplinske faze pa 
predstavlja trenutni volumen plinske faze v litrih. Ti predstavlja temperaturo pri tem času 
v kelvinih, T0 pa temperaturo pri začetnem času v kelvinih.  
Tlak uplinjenega topila se enako izračuna kot idealen plin in po enačbi 5, kjer 
puplinjenega toplia predstavlja parcialni tlak topila v barih, mup predstavlja maso uplinjenega 
topila v gramih, Mup predstavlja molsko maso uplinjenega topila v gramih na mol, 
Vplinske faze predstavlja volumen plinske faze v litrih, 100 predstavlja faktor pretvorbe, R 
predstavlja splošno plinsko konstanto v joulih na mol kelvin (J / (mol * K)) in T 
predstavlja temperaturo v reaktorju v kelvinih. 
 𝑝𝑢𝑝𝑙𝑖𝑛𝑗𝑒𝑛𝑒𝑔𝑎 𝑡𝑜𝑝𝑖𝑙𝑎 =  
𝑚𝑢𝑝
𝑀𝑢𝑝 ∗ 𝑉𝑝𝑙𝑖𝑛𝑠𝑘𝑒 𝑓𝑎𝑧𝑒 ∗ 100
∗ 𝑅𝑇 (5) 
 
3.5.7 Vzorčenje tekoče faze 
Upoštevano je tudi vzorčenje tekoče faze volumna 5 mL. To se zgodi pri 
eksperimentalnih časih vzetih vzorcev. Funkcija je vgrajena za preverjanje volumna v 
reaktorju in preverjanje vpliva jemanja vzorcev na koncentracije snovi v reaktorju. 
Enačba 6 opiše jemanje vzorcev.    
 











Po tem se izračuna volumen tekoče faze kot razmerje med maso tekoče faze in trenutno 
gostoto tekoče faze.  
3.5.8 Izhlapevanje topila  
Izhlapevanje se upošteva, ko parni tlak tekočin preseže tlak v reaktorju. Takrat se določen 
del mase tekoče faze pretvori v plinsko fazo. Količino mase sem izračunal po enačbi za 
idealni plin. Nato se ponovno izračunata volumen tekoče in plinske faze.  
Poseben primer je takrat, ko je topilo mešanica. Tu sem razmerje med etanolom, ki gre v 








V enačbi 7 yEtOH predstavlja delež etanola v parni fazi (brez enote); p
*
EtOH predstavlja 
parni tlak etanola v mešanici v barih; pvap mešanice pa je parni tlak mešanice v barih, ki se 
izračuna kot seštevek parnega tlaka etanola v mešanici in parnega tlaka vode v mešanici.  
3.5.9 Kinetične zveze v modelu 
Pretvorbi množin v trenutne koncentracije sledijo kinetične zveze, te so opisane v 
poglavju 4.1. za vsak sistem posebej. Tu bi omenil le način, na katerega sem zapisoval 
podatke, in sicer sem najprej izračunal pretvorbe v reaktorju, nato koncentracije prilagodil 
na sobne pogoje – tako, da sem jih delil s trenutno gostoto in množil z gostoto pri 20 °C. 
To sem naredil, ker me zanimajo koncentracije reakcijske mešanice pri sobni temperaturi.  
Kinetične zveze so pretvorjene v Eulerjevo obliko (enačba 8), kjer je y(t) vrednost 
funkcije v točki t, h korak, y'(t,y(t)) odvod funkcije y v točki t in O napaka koraka. 
Eulerjeva metoda je numerični postopek prvega reda za reševanje sistemov navadnih 
diferencialnih enačb s podano začetno vrednostjo. Eulerjeva metoda je metoda prvega 
reda, kar pomeni, da je napaka koraka integracijske metode proporcionalna kvadratu 
velikosti koraka. Globalna napaka pa je proporcionalna koraku. Metoda temelji na 
razvoju funkcije v Taylorjevo vrsto [22]. 





 𝑦(𝑡 + ℎ) = 𝑦(𝑡) + 𝑦′(𝑡, 𝑦(𝑡)) ∗ ℎ + 𝑂(ℎ2) (8) 
3.5.10 Prenos modelnih in eksperimentalnih vrednosti v objektno funkcijo 
Sledi izračun vrednosti koncentracij v modelu v časih, ko sem vzel vzorce. Modelne 
vrednosti so primerjane z eksperimentalnimi v obliki objektne funkcije. Ta opiše vsoto 
kvadratov vseh razdalj med eksperimentalnimi in modelnimi vrednostmi koncentracij pri 
istih časih (enačba 9).  
 







3.6 Vhodni podatki in podatki o analizi  
Model poženemo s programom, v katerem določimo metodo minimalizacije objektivne 
funkcije, vhodne podatke, začetne vrednosti itd. Določiti moramo parametre modeliranja, 
kot so čas modela, število časovnih inkrementov, velikost inkrementa časa in čase, pri 
katerih nas zanimajo koncentracije. Podatke uvozimo iz excelovih datotek in jih 
preuredimo v vektorsko obliko, ki jo matlab lahko prebere in obdela. Interpoliramo 
eksperimentalne vrednosti temperature in vnesemo začetne ocene parametrov. Definirati 
moramo tudi podatke o metodi, kot je natančnost, število iteracij ipd.. V magistrski nalogi 
sem kot minimalizacijsko metodo uporabil simplex algoritem.  
 
3.6.1 Simplex algoritem 
Simplex algoritem se uporablja za reševanje problemov v linearnem programiranju. 
Algoritem preveri možne sete sosednjih ogljišč v zaporedju, da zagotovi, da se v vsakem 
naslednjem ogljišču objektna funkcija poveča ali ostane nespremenjena. Algoritem najde 
rešitev v polinomskem času. Simplex metoda uporablja sistemsko strategijo, da generira 
in preveri kandidate ogljičnih rešitev v linearnem programu. Pri vsaki iteraciji izbere 
spremenjljivko, ki lahko naredi največjo spremembo do minimizacije objektne funkcije. 





Ta spremenjljivka nato zamenja eno izmed sosednjih spremenjljivk, s čimer se algoritem 
z vsako iteracijo bliža rešitvi [23]. 
3.7 Validacija modela 
Pri validaciji sem se odločil, da naredim dva poskusa v etanolu, saj je etanol topilo, ki 
ima zaradi svoje dostopnosti in visoke reakcijske hitrosti največji potencial za uporabo v 
praksi. Zaradi omejenega časa in eksternih faktorjev sem naredil zgolj dva poskusa. Pri 
enem sem variral reakcijski čas in ciljal na čim višjo konverzijo BFE, pri drugem pa sem 
variral temperaturo in tako preveril, kako se model obnaša pri temperaturah, različnih od 
vstopnih podatkov. Oba poskusa sta trajala 7 ur, s čimer sem preverjal ustreznost modela 
pri daljših reakcijskih časih.  
Tabela 9: Validacijski poskusi. 




MZV 2 Etanol 180 5,18 7 
MZV 3 Etanol 170 3,45 7 
 
Vzorce sem nato razredčil z etanolom približno desetkrat, zato da sem dosegel 
koncentracije, primerne za GC-MS analize. Tabele redčitev so priložene v prilogi. Vzorce 
sem nato analiziral s plinsko kromatografijo – masno spektrometrijo.  
 





4 Rezultati in razprava  
V skladu z namenom dela so bili pridobiljeni podatki o kinetičnih parametrih za opis 
razpada α-O-4 etrske vezi v modelni komponenti lignina BFE. Najprej sem iz podatkov, 
pridobljenih s pomočjo GC-MS, sestavil reakcijsko shemo, nato pa iz nje oblikoval 
kinetične zveze spreminjanja koncentracij posameznih komponent. Oblikoval sem model, 
ki upošteva fizikalne spremembe, kot so sprememba gostote, uparevanje topila itd., in s 
pomočjo minimalizacijskega algoritma poiskal kinetične parametre. Ti parametri 
obsegajo aktivacijsko energijo in konstanto reakcijske hitrosti pri izbrani temperaturi, v 
mojem primeru je ta temperatura 400 K oz. 126,85 °C. S temi kinetičnimi parametri je 
nato s pomočjo Arrheniusove zveze mogoče opisati hitrost reakcije v izbranem 
temperaturnem območju. Pridobljene kinetične parametre sem nato validiral s 
spremembo pogojev in preveril ustreznost modela. Podatki bodo služili za opis stopnje 
depolimerizacije lignina pri frakcionaciji lignocelulozne biomase. 
4.1  Postavitev reakcijskega mehanizma in kinetičnih zvez 
4.1.1  Izvedba acidolize v etanolu 
BFE se je pri reakcijah v etanolu kot topilu pretvoril v fenol (F), benzil etil eter (BEE) in 
2-benzil fenol (2BF) (slika 17). BEE nastane pri reakciji benzilnega obroča v BFE z 
etanolom.  
 






Slika 17: Reakcijska shema acidolize BFE v etanolu kot topilu. 
Iz reakcijske sheme so izpeljani kinetični zapisi, v katere so že vključene masne bilance 
za šaržni proces.  
 𝑑𝐵𝐹𝐸
𝑑𝑡
= −(𝑘1 + 𝑘2) ∗ [𝐻
+] ∗ [𝐵𝐹𝐸](10) 
 𝑑𝐹
𝑑𝑡
= 𝑘1 ∗ [𝐻
+] ∗ [𝐵𝐹𝐸](11) 
 𝑑𝐵𝐸𝐸
𝑑𝑡
= 𝑘1 ∗ [𝐻
+] ∗ [𝐵𝐹𝐸](12) 
 𝑑2𝐵𝐹
𝑑𝑡
= 𝑘2 ∗ [𝐻
+] ∗ [𝐵𝐹𝐸](13) 
 
BFE se pretvori po dveh mehanizmih. Pri prvem nastaneta F in BEE (zgornja reakcija na 
sliki 17), to pretvorbo opisuje konstanta reakcijske hitrosti k1 in aktivacijska energija Ea1 
v tabeli 10. Pri drugem mehanizmu nastane 2BF, to pretvorbo opisuje konstanta 
reakcijske hitrosti k2 in aktivacijska energija Ea2 v tabeli 8. Vrednosti k v tabeli 10 veljajo 
za temperaturo 400 K. Podatki veljajo za sistem, kjer je bil kot topilo uporabljen etanol. 
Tabela 10: Kinetični parametri reakcij pretvorbe BFE v etanolu. 
k1 [L/(min*mol)] Ea1 [kJ] k2 [L/(min*mol)] Ea2 [kJ] 
0,02596 77 0,00431 49,5 
 
Na sliki 18 so prikazani eksperimentalni rezultati poskusov v etanolu ter ujemanje modela 
z njimi. Rezultati so označeni z zvezdicami, modelne vrednosti pa s krivuljami. 






Slika 18: Rezultati modela za cepitev etrske vezi v etanolu.  
Pri poskusu 204 (180 °C, koncentracija H2SO4 6,88 mmol/L etanola) je ujemanje 
modelnih vrednosti koncentracij z eksperimentalnimi zelo dobro. Hitrost cepitve α-O-4 
etrske vezi v BFE pri teh pogojih je 0,0044, 1/min * [BFE] (izraz predstavlja seštevek 
konstant hitrosti pri temperaturi reakcije, pomnožen s koncentracijo kisline pri reakcijskih 
pogojih). Hitrost in smer reakcije pri poskusu 205 (180 °C, konc. H2SO4 3,44 mmol/L 
etanola), kjer je uporabljena koncentracija kisline dvakrat nižja kot pri poskusu 204, je 
prav tako zelo dobro opisana z modelom. Model natančno napove končno koncentracijo 
BFE. Hitrost cepitve α-O-4 etrske vezi v BFE je 0,0022, 1/min * [BFE]. Pri poskusu 203 





(180 °C, koncentracija H2SO4 10,36 mmol/L etanola), kjer je koncentracija H2SO4 za 50 
% višja kot pri poskusu 204 in trikrat višja kot pri poskusu 205, se modelne vrednosti 
prav tako odlično pokrivajo z eksperimentalnimi vrednostmi, hitrost reakcije pri poskusu 
lahko tako opišemo z izrazom 0,0066 1/min * [BFE]. Hitrost cepitve etrske vezi v etanolu 
je linearno odvisna od koncentracije H2SO4 v preizkušenem območju. Pri poskusih 210 
in 211 sem variral temperaturo (160 °C pri poskusu 211 in 200 °C pri poskusu 210), da 
bi preveril odvisnost hitrosti reakcije od temperature in sem temperaturno odvisnost 
opisal z Arrheniusovo enačbo. Pri poskusu 211 (160 °C; H2SO4 6,88 mmol/L) model 
dobro opiše hitrost razpada BFE in pravilno napove koncentracijski profil razpada. 
Hitrost cepitve etrske vezi lahko opišemo z izrazom 0,0018 1/min * [BFE], kar pomeni, 
da je hitrost razpada najpočasnejša od vseh naštetih poskusov. Znižanje temperature s 180 
°C na 160 °C torej bolj vpliva na reakcijsko hitrost kot zmanjšanje kisline za 100 % iz 
6,88 mmol/L na 3,44 mmol/L (poskusa 204 in 205). Pri poskusu 210 (200 °C; H2SO4 6,88 
mmol/L) model predvidi veliko višjo hitrost, kot je bila eksperimentalna. Odmik je 
verjetno povezan z nevtralizacijo katalizatorja. Do nevtralizacije pride zaradi pojavljanja 
korozije in morebitnih reakcij katalizatorja s topilom. Vir [24] poroča o reakcijah med 
alifatnimi alkoholi in žveplovo kislino, vendar gre za dvosmerne reakcije pri visokih 
koncentracijah žveplove kisline in nižjih temperaturah.  
4.1.2 Izvedba acidolize v metanolu  
BFE se je pri reakcijah v metanolu pretvoril v F, BME in 2BF (slika 19). Hitrosti reakcije 
so bile visoke v primerjavi z reakcijami v ostalih dveh topilih. 
 
Slika 19: Reakcijska shema acidolize BFE v metanolu kot topilu. 
Iz te reakcijske sheme so bili izpeljani kinetični zapisi, ki so že vključeni v masne bilance 
za šaržni proces. 







= (𝑘3 + 𝑘4) ∗ [𝐻




= 𝑘3 ∗ [𝐻




= 𝑘3 ∗ [𝐻




= 𝑘4 ∗ [𝐻
+] ∗ [𝐵𝐹𝐸] 
(17) 
 
BFE se pretvori po dveh mehanizmih. Pri prvem nastaneta F in BME (zgornja reakcija na 
sliki 19), to pretvorbo opisuje konstanta reakcijske hitrosti k3 in aktivacijska energija Ea3 
v tabeli 11. Pri drugem mehanizmu nastane 2BF (spodnja reakcija na sliki 19), to 
pretvorbo opisuje konstanta reakcijske hitrosti k4 in aktivacijska energija Ea4 v tabeli 11. 
Vrednosti k v tabeli 11 veljajo za temperaturo 400  K. Podatki veljajo za sistem, kjer je 
bil kot topilo uporabljen etanol.  
Tabela 11: Kinetični parametri reakcij pretvorbe BFE v metanolu.  
k3 [L/(min*mol)] Ea3 [kJ] k4 [L/(min*mol)] Ea4 [kJ] 
0,031888 124,8 0,0018005 123,8 
  





Na sliki 20 so prikazani eksperimentalni rezultati poskusov v metanolu ter ujemanje 
modela z njimi. Rezultati so označeni z zvezdicami, modelne vrednosti pa s krivuljami.
 
Slika 20: Rezultati modela za cepitev etrske vezi v metanolu.  
Pri poskusu 206 (180 °C, koncentracija H2SO4 6,92 mmol/L metanola) trend modelnih 
vrednosti zelo dobro opiše eksperimentalne vrednosti. Hitrost reakcije pri teh pogojih 
lahko opišemo z izrazom 0,028 1/min * [BFE] (izraz predstavlja seštevek konstant hitrosti 
pri temperaturi reakcije, pomnožen s koncentracijo kisline pri reakcijskih pogojih). Pri 
poskusu 207 (180 °C koncentracija H2SO4 3,46 mmol/L metanola), kjer je bila 
koncentracija kisline dvakrat nižja kot pri poskusu 206, je bila tudi hitrost reakcije dvakrat 
nižja. Kot je razvidno iz slike 35 (poskusa 206 in 207), tudi modelne vrednosti zelo dobro 
opišejo eksperimentalne podatke. Ker model natančno opiše hitrost reakcije tudi za 





poskus 208 (180 °C koncentracija H2SO4 10,38 mmol/L metanola), lahko sklepam, da je 
hitrost reakcije linearno odvisna od koncentracije kisline v preizkušenem 
koncentracijskem območju (med 3,46 in 10,38 mmol/L). Hitrost reakcije pri pogojih 
eksperimenta 207 lahko opišem z izrazom 0,014 * [BFE] in hitrost reakcije pri pogojih 
eksperimenta 208 z izrazom 0,042 * [BFE]. Pri poskusih 212 in 209 sem variral 
temperaturo (160 °C pri poskusu 212 in 200 °C pri poskusu 209). Pri poskusu 212 (160 
°C koncentracija H2SO4 6,92 mmol/L metanola) lahko hitrost reakcije opišem kot 0.065 
* [BFE], kar pomeni, da je hitrost reakcije pri enaki koncentracicji BFE več kot štirikrat 
nižja od hitrosti reakcije pri poskusu 206 (180 °C, koncentracija H2SO4 6,92 mmol/L 
metanola). Pri eksperimentu 209 (200 °C koncentracije H2SO4 6,92 mmol/L metanola) 
pride do negativnega odklona eksperimentalnih vrednosti od modelnih. Ne glede na 
negativni odklon so konverzije BFE zelo visoke (> 98 %). Model dobro ujame konverzijo 
do točke pri 52 min. Do odklona pride verjetno zaradi nevtralizacije katalizatorja, ki jo 
povzroči pojav korozije ali reakcije katalizatorja s topilom. Za standardne pogoje in višje 
koncentracije kisline vir [24] poroča o dvosmernih reakcijah med alifatnimi alkoholi in 
žveplovo kislino.  
V primerjavi z reakcijami v etanolu so reakcije v metanolu veliko hitrejše, razmerje med 
hitrostjo poskusa 206 (180 °C; H2SO4 6,92 mmol/L metanola) in 204 (180 °C; H2SO4 
6,88 mmol/L etanola) pri enaki koncentraciji BFE je 6,3 : 1. Razmerje med hitrostjo 
reakcije pri poskusih 212 (160 °C, koncentracija H2SO4 6,92 mmol/L metanola) in 211 
(160 °C, koncentracija H2SO4 6,88 mmol/L etanola) je 3,6 : 1, razmerje torej narašča s 
temperaturo, saj sta Ea1 in Ea2 višji pri reakcijah v metanolu kot pri reakcijah v etanolu. 
Pri primerjavi eksperimentov 209 (200 °C, metanol) in 210 (200 °C, etanol) sem opazil, 
veliko višjo konverzijo pri eksperimentu 209. 
4.1.3 Izvedba acidolize v mešanici etanola in vode  
BFE se je pri reakcijah v mešanici etanola in vode pretvoril v F, BEE, BA in 2BF 
(slika 21). Hitrosti reakcije so bile nekoliko nižje kot v ostalih topilih, vendar so se 
modelne vrednosti pri 200 °C skladale z eksperimentalnimi.  






Slika 21: Reakcijska shema acidolize BFE v mešanici etanola in vode kot topilu.  
Iz reakcijske sheme so izpeljani kinetični zapisi, v katere so že vključene masne bilance 
za šaržni proces.  
 𝑑𝐵𝐹𝐸
𝑑𝑡
= −(𝑘5 ∗ 𝑋𝐸𝑡𝑂𝐻 + 𝑘6 ∗ 𝑋𝐻2𝑂 + 𝑘7) ∗ [𝐻




= (𝑘5 ∗ 𝑋𝐸𝑡𝑂𝐻 + 𝑘6 ∗ 𝑋𝐻2𝑂) ∗ [𝐻




= 𝑘6 ∗ 𝑋𝐻2𝑂 ∗ [𝐻




= 𝑘5 ∗ 𝑋𝐸𝑡𝑂𝐻 ∗ [𝐻




= 𝑘7 ∗ [𝐻
+] ∗ [𝐵𝐹𝐸] 
(22) 
 
BFE se pretvori po treh mehanizmih. Pri prvem nastaneta F in BEE (zgornja reakcija na 
sliki 21). To pretvorbo opisuje konstanta reakcijske hitrosti k5 in aktivacijska energija Ea5 
v tabeli 12. Pri drugem mehanizmu nastaneta F in BA ( reakcija na sredini slike 21). To 
pretvorbo opisuje konstanta reakcijske hitrosti k6 in aktivacijska energija Ea6 v tabeli 12. 





Pri tretjem mehanizmu nastane 2BF (spodnja reakcija na sliki 21). To pretvorbo opisuje 
konstanta reakcijske hitrosti k7 in aktivacijska energija Ea7 v tabeli 12. Vrednosti k v tabeli 
12 veljajo za temperaturo 400  K. Podatki veljajo za sistem, kjer je bil kot topilo 
uporabljen etanol. 













0,0024 141 0,0090 120,3 0,00098 100,0 
 
Na sliki 22 so prikazani eksperimentalni rezultati poskusov v mešanici etanola in vode 
ter ujemanje modela z njimi. Rezultati so označeni z zvezdicami, modelne vrednosti pa s 
krivuljami. 
 







Slika 22: Grafi z eksperimentalnimi in modelnimi vrednostmi za cepitev etrske vezi v 
mešanici etanola in vode. 
Modelne vrednosti pri eksperimentu 216 (180 °C, koncentracija H2SO4 6,90 mmol/L 
mešanice) zelo dobro opišejo eksperimentalne, pravilno napovejo tudi nastanek večje 
količine BEE kot BA. Hitrost razpada BFE pri teh pogojih lahko opišem z zvezo 0,0041 
1/min * [BFE] (izraz predstavlja seštevek konstant hitrosti pri temperaturi reakcije, 
pomnožen s koncentracijo kisline pri reakcijskih pogojih). Pri poskusu 215 (180 °C, 





koncentracija H2SO4 3,44 mmol/L mešanice), kjer sem znižal koncentracijo kisline za 50 
% v primerjavi s poskusom 216, se je tudi hitrost reakcije sorazmerno znižala za 50 %. 
Pri poskusu 217 (180 °C, koncentracija H2SO4 10,34 mmol/L mešanice) se je pojavilo 
odstopanje modelnih vrednosti od eksperimentalnih, kar kaže na to, da odvisnost 
reakcijske hitrosti od koncentracije kisline ni linearna. Modelne vrednosti pri 
eksperimentu 219 (160 °C koncentracija H2SO4 6,9 mmol/L mešanice) se natančno 
skladajo z eksperimentalnimi. Hitrost razpada BFE lahko pri teh pogojih zapišem z 
izrazom 0,001 1/min * [BFE]. Modelne vrednosti pri eksperimentu 218 (200 °C, 
koncentracija H2SO4 6,9 mmol/L mešanice) ustrezajo eksperimentalnim in pravilno 
napovejo hitrost razpada BFE in selektivnost med BEE in BA. Hitrost lahko opišem z 
izrazom 0,15 1/min * [BFE]. 
V primerjavi z etanolom so hitrosti reakcij v mešanici etanola in vode nekoliko nižje. 
Razmerje hitrosti med poskusoma 204 (180 °C, koncentracija H2SO4 6,88 mL/L etanola) 
in 216 (180 °C, koncentracija H2SO4 6,90 mmol/L mešanice) je 1,07 : 1. Pri primerjavi 
hitrosti v poskusu 217 (180 °C, koncentracija H2SO4 10,34 mmol/L mešanice) in 203 
(180 °C, koncentracija H2SO4 10,36 mmol/L etanola) se to razmerje še poveča, ker pride 
pri poskusu 217 do negativnega odklona eksperimentalne hitrosti od modelne. Konverzija 
je veliko višja pri eksperimentu 218 (200 °C, koncentracija H2SO4 6,90 mmol/L 
mešanice) kot pri eksperimentu 210 (200 °C, koncentracija H2SO4 6,88 mmol/L etanola), 
ker v sistemu etanol/voda reakcijska hitrost sledi Arrheniusovi enačbi odvisnosti 
reakcijske hitrosti od temperature.  
V primerjavi z reakcijami v metanolu so reakcije v mešanici etanol/voda veliko 
počasnejše. Hitrost cepitve etrske vezi v BFE je pri poskusu 206 (180°C, koncentracija 
H2SO4 6,92 mmol/L metanola) še vedno 1,9-krat višja kot pri poskusu 218 (200 °C, 
koncentracija H2SO4 6,88 mmol/L mešanice) ob enaki koncentraciji BFE.  
4.2 Validacija modela 
Zaradi eksternih faktorjev sem naredil zgolj validacijo s poskusi, kjer je bil kot topilo 
uporabljen etanol. Za to sem naredil dva poskusa, poimenovana MZV2 in MZV3. 
Pridobljene podatke, tj. konstante hitrosti reakcije k1, k2 in aktivacijske energije Ea1, Ea2 
iz poglavja 4.2.1, sem vstavil v model in preveril, če ta pravilno napove konverzijo BFE. 
Za topilo etanol sem se odločil, ker je hitrost višja kot pri binarni mešanici etanol/voda in 
ker je manj toksičen od metanola.  






 Namen poskusa MZV2 (slika 23, levi graf) je bil preveriti sposobnost modela predvideti 
visoke konverzije pri višjih zadrževalnih časih in zato je reakcija potekala 7 ur pri 180 
°C, koncentracija kisline je bila 10,36 mmol/L enako kot pri poskusu 203. 
MZV3 (slika 23, desni graf) je potekal 7 ur pri 170 °C, koncentracija kisline je bila 
6,88  mmol/L. Prav tako je bila znižana začetna koncentracija vhodne komponente (54,35 
mmol/L). Izbrani pogoji naj bi potrdili pravilnost modela v temperaturnem območju med 
160 in 180 °C in preverili pravilnost napovedi ob različnih vhodnih koncentracijah BFE.  
 
Slika 23: Ujemanje modela z eksperimentalnimi vrednostmi, pridobljenimi z 
validacijskima poskusoma MZV2 in MZV3.  
Modelne koncentracije BFE ustrezajo eksperimentalno pridobljenim koncentracijam pri 
obeh validacijskih poskusih. Prav tako se ujemajo koncentracijski trendi produktov, pride 
le do manjšega odstopanja med eksperimentalnimi in modelnimi koncentracijami. 
Koncentracije produktov so nekoliko nižje od modelnih zaradi odmika konstant 
umeritvenih premic. Ujemanje konverzije BFE je neodvisno od natančnosti umeritvenih 
premic, kot je razvidno iz enačbe 23, kjer predstavlja xBFE konverzijo BFE v %, k1 in k2 
predstavljata konstanti hitrosti reakcije z enoto L*/(mol*min), [H+] predstavlja 
koncentracijo protonov v mol/L pri reakciji in t predstavlja čas v minutah. 






4.2.1 Napake in omejitve modela 
Model zanemari raztapljanje dušika v topilu, prav tako je privzeto, da je tlak pri visokih 
temperaturah enak parnemu tlaku. Predpostavil sem, da se plini obnašajo kot idealni plini. 
Vendar pa zaradi zelo omejenega prostora za plinsko fazo to zelo verjetno ne predstavlja 
večje napake v kinetičnih parametrih. Model predpostavi, da na primer pri poskusu 218 
(200 °C, koncentracija H2SO4 6,9 mmol/L mešanice) približno 1,1 g topila izhlapi, kar 
predstavlja približno 1 % vse mase. Torej tudi če je masa v resnici nekajkrat večja, to še 
ne predstavlja zelo velike napake.  
 










Razvil sem model, ki opisuje spremembe reakcijske hitrosti v odvisnosti od temperature 
in koncentracije kisline pri cepitvi α-O-4 etrske vezi v modelni komponenti lignina benzil 
fenil etru. Rezultati so uporabni za optimizacijo predobdelave lignocelulozne biomase v 
biorafinerijah za pridobivanje čistega etanola kot obnovljivega čistega goriva in lignina 
za pridobivanje kemikalij z visoko dodano vrednostjo. V modelu je bila koncentracija 
kisline linearni faktor, temperatura pa upoštevana po Arrheniusovi enačbi. V modelu sem 
upošteval spremembe gostote topil in izhlapevanje topila ter ustrezne spremembe v 
koncentraciji kisline in reagentov kot posledice tega izhlapevanja in sprememb gostote. 
Validacija je bila uspešna. Sam proces dosega visoke konverzije in bi bil, v primeru 
uspešnega prenosa v industrijsko okolje, primeren za napoved stopnje depolimerizacije 
lignina med predobdelavo oz. frakcionacijo lignocelulozne biomase po organosolv 
postopku v celulozo, lignin in hemiceluloze. 
Hitrosti reakcij so bile po topilih v sledečem vrstnem redu od najvišje do najnižje: 
metanol, etanol in mešanica etanola in vode. Hitrost reakcije je v metanolu izstopala, saj 
je bila pri poskusu 206 (180 °C, koncentracija H2SO4 6,92 mmol/L metanola) 6,4-krat 
višja kot pri poskusu 204 (180 °C, koncentracija H2SO4 6,88 mmol/L etanola), medtem 
ko je v etanolu in mešanici etanola in vode hitrost primerljiva, in sicer pri 200 °C, je bila 
hitrost v mešanici etanola in vode (eksperiment 218) višja kot v etanolu (eksperiment 
210). Pri 200 °C je prišlo v etanolu do negativnega odklona od modelnih vrednosti. Enak 
odklon se je pojavil tudi pri reakciji v metanolu pri 200 °C (poskus 208). Do opisanih 
odklonov pride najverjetneje zaradi nevtralizacije katalizatorja pri pojavu korozije ali 
reakcijah katalizatorja s topilom. Prednosti uporabe metanola so v višji hitrosti acidolize 
α-O-4 etrske vezi in tako krajših zadrževalnih časih v reaktorju, pomanjkljivosti pa v 
njegovi toksičnosti in vnetljivosti.  
V prihodnje bi bilo smiselno razširiti obseg raziskav cepitve vezi na β-O-4 in druge vezi, 
prisotne v ligninu, in tako pridobiti razširjen pogled v potek depolimerizacije lignina ter 
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7.1.1 Python program za analizo podatkov 
 











7.1.2 Matlab model za mešanico etanola in vode 
 

















7.1.3 Matlab notranji model za topilo etanol 
 

















7.1.4 Matlab model za topilo metanol 
 
 





7.1.5 Redčitve vzorcev 
 
Tabela 13: Redčitve validacijskih poskusov. 
MZV2 
št. vzorca 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
m viala BP [g] 2,570 2,557 2,577 2,563 2,555 2,580 2,568 2,579 2,570 2,569 2,578 
m vzorec [g] 71,0 72,7 71,1 70,8 70,9 71,8 68,2 64,2 68,6 59,8 68,0 
m etanol [g] 699,3 682,8 695,9 653,7 663,9 728,9 658,2 809,5 672,1 763,2 731,5 
m tot [g] 3340,0 3312,9 3343,8 3287,7 3289,4 3380,2 3294,2 3452,2 3310,2 3391,7 3377,7 
masni delež vzorca [%] 0,0922 0,0962 0,0927 0,0977 0,0965 0,0897 0,0939 0,0735 0,0926 0,0727 0,0851 
                        
Faktor skupne redčitve [/] 10,849 10,392 10,788 10,233 10,364 11,152 10,651 13,609 10,797 13,763 11,757 
            
            
MZV3  
št. vzorca 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9  
m viala BP [g] 2,550 2,579 2,576 2,571 2,583 2,558 2,567 2,577 2,581 2,576  
m vzorec [g] 73,4 67,0 72,6 70,6 72,9 69,2 70,9 71,1 68,6 68,3  
m etanol [g] 734,6 713,3 730,8 706,5 714,8 733,5 727,3 698,2 729,0 658,6  
m tot [g] 3358,0 3359,7 3379,4 3347,7 3370,3 3360,6 3365,5 3346,0 3378,2 3302,6  
masni delež vzorca [%] 0,0908 0,0859 0,0904 0,0909 0,0925 0,0862 0,0888 0,0924 0,0860 0,0940  
                       
Faktor skupne redčitve [/] 11,008 11,646 11,066 11,007 10,805 11,600 11,258 10,820 11,627 10,643  





7.1.6 Zunanja zgradba modela za topilo metanol 
  
Matej Žula, Modeliranje acidolize benzil fenil etra 
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